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Εισαγωγή
Αειφόρος Ανάπτυξη
Εναλλακτικές πηγές ενέργειας
Εναλλακτικές καύσιμα, πχ biodiesel
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Εισαγωγή
Γιατί όμως τον μεθυλεστέρα του βουτυρικού οξέος;
Μεθυλεστέρας βουτυρικού οξέος
(methyl butanoate, MB)
Μοντελοποίηση της πυρόλυσής του ΜΒ χρησιμοποιώντας ΑΙ υπολογισμούς
Θεσσαλονίκη, 26 Μαΐου 2017
4
Επισκόπηση Παρουσίασης
 Εισαγωγή
 Πειραματική Διάταξη
 Ανάπτυξη Κινητικού Μοντέλου
 Αξιολόγηση Αποτελεσμάτων του Μοντέλου
 Επίλογος
Θεσσαλονίκη, 26 Μαΐου 2017
5
Πειραματική Διάταξη
Τροφοδοσία
QMB 257 g/h 
QN2 40 g/h
Αυλωτός Αντιδραστήρας
L = 1475 mm
D = 6 mm
Incoloy 800HT
Θερμοκρ.: 913-1113 K
Πίεση: 0.17 MPa
Αντιδραστήρας
Online ποιοτικός και 
ποσοτικός προσδιορισμός
H2, N2, CO, 
CO2, C4-
H2O, μεθανόλη, 
φορμαλδεΰδη
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Κινητικό Μοντέλο ‒ Χρήση “Genesys” 
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Μόρια
InChI
SMILES
Θερμοδυναμικά
Δεδομένα
• Βάσεις δεδομένων θερμοδυναμικών παραμέτρων που προέκυψαν από ab initio
υπολογισμούς (CBS-QB3 ή μεγαλύτερης ακρίβειας)
• GAVs (Group Additive Values) με χρήση της μεθόδου προσθετικότητας ομάδων 
του Benson
• Θερμοδυναμικά δεδομένα με χρήση της μεθόδου προστιθέμενων ομάδων σε 
δεσμούς υδρογόνου (HBI, Hydrogen Bond Increment, method of Lay et al.)
C(-C)(-H)3
C(-C)2(-H)2 CO(-O)(-C)
C(-CO)(-C)(-H)2 O(-CO)(-C)
C(-O)(-H)3
C*(-C)2(-H)
Κινητικές Παράμετροι
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• ΔGAVs με χρήση της μεθόδου προσθετικότητας ομάδων του Benson για 
αντιδράσεις απόσπασης υδρογόνου και αντιδράσεις προσθήκης / β-σχάσης
• Ab initio δεδομένα από τη βιβλιογραφία για τις αντιδράσεις διάσπασης του ΜΒ[1-2]
• Ab initio δεδομένα από τη βιβλιογραφία για αντιδράσεις ακόρεστων εστέρων[3]
• Μηχανισμός αντίδρασης μικρών υδρογονανθράκων και οξυγονούχων οργανικών   
ενώσεων (< C3)
[4]Transition state αντίδρασης 
απόσπασης υδρογόνου
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[1] M.A. Ali, A. Violi, J. Org. Chem., 78 (2013) 5898-5908.
[2] L.K. Huynh, A. Violi, J. Org. Chem., 73 (2008) 94-101.
[3] H. Bennadji, L. Coniglio, F. Billaud, R. Bounaceur, V. Warth, P.A. Glaude, F. Battin-Leclerc, Int. J. Chem. Kinet., 43 (2011) 204-218.
[4] W.K. Metcalfe, S.M. Burke, S.S. Ahmed, H.J. Curran, Int. J. Chem. Kinet., 45 (2013) 638-675.
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Αξιολόγηση Αποτελεσμάτων
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Κινητικό μοντέλο αποτελούμενο από:
 739 μόρια ή ρίζες
 9542 αντιδράσεις 
Προφίλ μετατροπής ΜΒ
Αξιολόγηση Αποτελεσμάτων
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Απόδοση παραγωγής κυριότερων προϊόντων της πυρόλυσης του ΜΒ 
Αξιολόγηση Αποτελεσμάτων
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257 g/h MB 
 Πολύ καλή πρόβλεψη απόδοσης για τα περισσότερα βασικά προϊόντα
 Πολύ καλή πρόβλεψη απόδοσης για τα δευτερεύοντα προϊόντα 
 Η παραγωγή methyl propenoate (ΜΡ) εξαρτάται σημαντικά από την αρχική 
διάσπαση του ΜΒ και από τις αντιδράσεις προσθήκης υδρογόνου
Κυριότερα Μονοπάτια Κατανάλωσης ΜΒ
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απόσπαση Η προσθήκη
β-σχάση α-σχάση
16% 37% 42% 4%
28%17%
1%
Προσομοίωση στους 1013 K
στο μέσο του αντιδραστήρα
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Επίλογος
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 Συλλογή πειραματικών δεδομένων για την πυρόλυση του ΜΒ σε μικρο-
πιλοτική πειραματική διάταξη σε ευρεία θερμοκρασιακή περιοχή
 Χρήση λογισμικού Genesys για αυτοματοποιημένη δημιουργία δικτύου 
αντιδράσεων  για την πυρόλυση του ΜΒ
 Προσομοίωση της πυρόλυσης του ΜΒ (913-1113 Κ) με χρήση υπολογιστικών 
δεδομένων, χωρίς προσαρμογή καμίας παραμέτρου, με πολύ καλά ποιοτικά 
αποτελέσματα για τα κύρια και δευτερεύοντα προϊόντα
 Οι ποσοτικές αποκλίσεις των θεωρητικών προβλέψεων από τις πειραματικές 
τιμές είναι γενικά μικρές και μόνο σε μικρό αριθμό προϊόντων (π.χ. ΜΡ, CO, 
αιθάνιο), ωστόσο αυτές εμφανίζονται μη ικανοποιητικές και χρήζουν 
διερεύνησης
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Process gas temperature (O) 
and pressure measurements (P) 
1: electronic balance 
2: liquid feed reservoir (FAME) 
3: gaseous diluent (N2) 
4: coriolis mass flow controller 
5: peristaltic pump 
6: quartz beads filled evaporator/heater 
7: quartz beads filled mixer 
8: heated sampling oven 
9: heated transfer lines 
10: GC×GC-FID/(TOF-MS) 
11: light oxygenates analyzer 
12: COP regulation valve 
13: water cooled heat exchanger 
14: dehydrator 
15: water cooled heat exchanger 
16: condensate drum 
17: refinery gas analyzer
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the GC×GC-FID/TOF-MS setup 
1: split/splitless injector 
2: primary column 
3: secondary column 
4: manual 4-port 2-way valve 
5: solenoid valves 
6: two stage cryogenic modulator 
7: protective helium flow
Supporting Information 
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InChI=1S/C4H10S/c1-3-5-4-2/h3-4H2,1-2H3 #InChI of diethylsulfide
CC[S] #SMILES of ethanethiyl radical
C[CH2] #SMILES of ethyl radical
C7H11r_R6 InChI=1S/C7H11/c1-7-5-3-2-4-6-7/h2-3,7H,1,4-6H2
InChI = International Chemical Identifier
SMILES = simplified molecular-input line-entry system
Supporting Information 
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Benson group
X: Central atom
Valence ≥ 2
{ C, Cd, O, CO, CCO, C
•, Cd
• }
A, B, C, D: Ligand
H, C, Cd , O, CO, CCO, 
C•, Cd
•, O•,CO•,CCO•
Group additivity for thermochemistry
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Corrections for non-nearest-neighbor interactions (NNI)
 hydrogen bonds
 gauche interactions
 other interactions
Group additive values
(GAV)
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Notation: X-(A)(B)(C)(D)
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HBI για την πρότυπη ενθαλπία σχηματισμού (ΔfH
o), την εντροπία (S°int) και τη 
θερμοχωρητικότητα (Cp°) μιας ρίζας υπολογίζονται αφαιρώντας την υπό εξέταση  
θερμοδυναμική παράμετρο (ΔfH
o, S°int, Cp°) του αρχικού μορίου από την αντίστοιχη
παράμετρο της υπό εξέταση ρίζας. 
Συγκεκριμένα, για την αντίδραση R─H ↔ R• + H• , όπου το R αντιστοιχεί σε ένα μόριο, 
τα HBIs για ΔfH
o, S°int and Cp° υπολογίζονται από τις εξισώσεις:
HBI(ΔfH
o) = ΔfH
o
AI (R
•) ─ ΔfH
o
GA (RH)
HBI(S°int) = S°int (R
•) ─ S°int (RH)
HBI(Cp°) = Cp° (R
•) ─ Cp° (RH)
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Conventional Transition State Theory (high pressure limit)
The CBS-QB3 ab initio method is used.
Electronic barrier ΔE0
• Ideal gas approximation
• Hindered Rotor (1D-HR) 
Partition functions q
• Eckart 
Tunneling coefficient κ
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Proposed by Saeys et al. for activation energies (AIChE J. 2004, 50 (2), 426-444.)
Extended by Sabbe et al. for pre-exponential factors (Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 1278-1298)
Transition state for hydrogen 
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Transition state for radical 
addition/β-scission
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Proposed by Saeys et al. for activation energies (AIChE J. 2004, 50 (2), 426-444.)
Extended by Sabbe et al. for pre-exponential factors (Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 1278-1298)
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H-abstraction by carbon-centered radical
TS of the C--H--C type
H-abstraction by hydrogen atom
TS of the H--H--C type
H-abstraction by oxygen-centered radical
TS of the O--H--C type
H-abstraction by oxygen-centered radical
TS of the O--H--O type
